Uiasiwetz Uber die Phloretinsiuve.

o
et

SITZUNG VOM 23. APRIL (857.

Eingesendete Abhandlungen.

Uber die Phloretinsiure.
Yon Prof, Dr. H. Hlasiwetz in Innshruck.

In einer fritheren Mittheilung an die kaiserliche Akademie habe
ich die Ehre gehabt zu erdrtern, wie das Phloretin, das Spaltungs-
product des Phloridzins unter dem Einflusse eines Alkali's in eine
Siuve zerfillt, derich den Namen Phloretinsiiure gab, und einen dem
Orcinin sehr ihnlichensiissen Kirper (Phlorogluein). Diese Zersetzung
geht, ohne dass ein drittes Produet gebildet wird, vor sich, und man
hat in einer Gleichung ausgedriickt denselben Vorgang, wie wenn aus
einem zusammengesetzten Ather der Alkohol und die Siure regenerirt
werden. Ich konnte damals aus Mangel an dem ctwas kostspieligen
Material die Untersuchung nur so weit fihven, um von diesem Zer-
fallen und den empyrischen Formeln der Producle im Allgemeinen
techenschaft zu geben.

Inzwischen bin ich dureh die giitige Unterstiitzung der kaiserl.
Akademic, fiir die ieh hier meinen tiefsten Dank abstatte, in den
Stand gesetzt worden, sie wicder aufzunchmen, und diese Producte
selbst niher zu studirven.

In dem Folgenden will ich auf das Verhalten des einen devselben,
der Phloretinsiure, ausfiihrlicher eingehen und zu zeigen versu-
ehen, welchen Platz in dem System sie cinzunchmen geeignet sei.

Es wird die Auseinandersetzungen abkiirzen, wenn ich das
R esultat der Untersuchung gleich vorweg gebe und anfiihre, dass
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die Phloretinsiiure sich verhilt wie ein Glied der homologen Reihe,
in welche die Salicylsiure gehirt.

In meinem ersten Bericht hafte ich fiic die Phlovetinsiure die
Formel (CysH;,0;.HO) gefunden, und sie als einbasiseh betrachtet.

Beides bedarf einer Berichticung. Die Sinre hat ein Apuivalent
Wasserstoff weniger in der Formel, und sittigt zwei Aquivalente
Basis. Meine friiheren Analysen hatten einen hioheren Wasserstoff
bei etwas zu niederem Kohlenstoffgehalt ergeben, Resultate, die
man bei der etwas schwer verbrennlichen Substanz nur zu leicht
erhiilt. Dies veranlasste mich damals, die Zersetzung nach der
Liebig’schen Formel fiir das Phloretin CyyH,;50,, zu deuten, und
ich liess mich sogar bestimmen, einige Analysen, die besser als die
angefithrten die riehtige Zusammensctzung der Siure ausdriicken,
zuritckzulegen. Ich habe aber neuerdings cine Anzahl Verbrennun-
gen ausgefithet, die iiber die Richtigkeit der Formel mit H,, keinen
Zweifel lassen, und es stimmen damit aueh die untersuehten Salze
und alleanderen Zersetzungsproducte, dieichnoeh beschreiben werde.

Die Formel des Phloretins aber ist entschieden C3oH,;40;
und die Annahme Strecker’s, der sich zuerst fiir diese entsehied, die
richtige. Was die Bibasicitit der Siiure angeht, so ist das ULersehen
derselben vielleicht verzeihlicher, wenn man sich ervinnert, dass
man die zweibasisehe Natur der Salieylsiiure, die ihr am #hnlichsten
ist, seit ihrer Entdeckung an bis vor wenigen Monaten verkannt hat,
wo Piria auf dieselbe aufmerksam machte.

Als ich mich daher von der Richtigkeit der Formel CH,,0,
fiir die Phloretinsiiure iiberzeugt und nach neueren Versuehen die
Vermuthung gefasst hatte, dass sie, statt in die Gruppe der Flech-
tensituren, wie ich friilher glaubte, vielmehr in die Reihe der Salieyl-
s dure gehiren miehte, war es mir natiirlich sehr wichtig, die Ana-
logien mit dieser Siiure in allen Hauptpunkten zu verfolgen, und ich
glaube zeigen zu kinnen, dass diese in der That vollkommen genug
vorhanden sind, um iiber die Homologie mit derselben ein gegriin-
detes Urtheil zu gestatten.

Der Volistindigkeit willen will ich vorerst noch auf einiges
zurickkommen, was ich frither von ihr mitgetheilt habe, dann die
analytisehen Resultate und die ilrer Salze folgen lassen, und end-
lich die neuen Producte beschreiben, die ich dargestellt und unter-
sucht habe.
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Was zuniichst die Darstellung der Siure angeht, so habe ich
noch immer das frither beschriebene Verfahren fiir das zweckmis-
sigste befunden 1).

Die dort angegebene Menge Kali ist zu hoch, wenn es sich
blos um die Zersetzung des Phloretins handelt; die Hilfte wiirde
geniigen, um heim blossen Kochen diese herbeiznfithren; allein
nimmt man diesen Uberschuss von Kali nicht, so ist es fast unmoglich,
die beiden Korper Phloretinsiiure und Phloroglucin von einander zu
trennen.

Es reicht dann das Kali nicht aus, um auch mit dem Phloro-
glucin eine (in Alkohol unlosliche) Verbindung zu bilden, und beim
nachherigen Auskochen der Masse mit Weingeist list dieser eine
grosse Menge des letzteren auf, die bei den fast ganz gleichen
Loslichkeitsverhiiltnissen der beiden Substanzen in Wasser, Alkohol
und Ather immer mit heraus keystallisict und nur sehr mithsam (am
besten noch so, dass man die Siture durch Siittigen mit kohlensaurem
Baryt in das Barytsalz verwandelt, wo daun zuerst das Phloroglucin
der grossten Menge nachauskrystallisirt) davon getrennt werden kann.

Die alkoholische Flissigkeit von dem Auskochen der ganzen
Kalimasse ist zuniichst immev triibe. Es ist nothwendig sie vor dem
Fillen mit Ather ganz kliren zu lassen, was durch rubiges Stehen
in einigen Stunden geschieht. Damn haben sich rothbraune Tropfen
am Boden des Gefiisses gesammelt, von denen man abgiesst. Sie
sind noch Phloroglucin - Kaliverbindung, und ihre Liosung wird mit
den ausgekochten Kaliriickstinden verarbeitet.

Man fallt dann mit Ather und zerselzt, wic angegeben, das her-
ansgefallene phlorcetinsaure Kali mit Salzsiiure. Hiezu ist viel Salz-
siure nothwendig, und die stark saure Reaction auf Lackmus tritt viel
frither ein, als die nothige Menge Sulzsiiure verbraucht ist.

So wie das Salz zersetzt ist, fillt auch alshald die Siure in
Krystallen heraus, und hat die Krystallisation begonnen, so schreitet
sie so rasch vor, dass nach einer Viertelstunde fast alle Siure vor-
handen und die Fliissigkeit zu einem Brei von Krystallen gewor-
den ist.

Es ist daher gut, wenigstens so viel Salzsiure zuzusetzen, bis
sich die Krystallisation cinsteltt, und selbst dann noch einen Uber-

1) Siehe Sitzungsherichle Bd. 27, S. 382 und Anal. 4 Chem. n. Pharm. Bd, 96. S, 118.
Sitzb d mathem. ~paturw. €1 XX1Y. Bd. 11 JI{t 16
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schuss zu geben, der nie schadet, denn man erhilt sonst leicht einen
Riickhalt von saurem phloretinsauren Kali in der Sdure. Die Siure
wird zwischen Linnen abgepresst, und mit Thierkohle gercinigt; sie
lisst sich leicht entfirben, und hat namentlich aus Wasser ein selr
grosses Krystallisationsbestreben.

Sie theilt in dieser Bezichung die Eigenschaft der Salicylsiure
(und Anisséure), ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heissem sehr
leieht loslich, am loslichsten in Alkohol und Ather, und krystallisirt aus
letzterer Losung in sehr schonen, grossen volumindsen Krystallen.

Ieh verdanke die Bestimmung ihrer Krystallform meinem hoch-
geehrten Freunde Dr. Grailich. Er hatte die Giite mir hieriiber
das Folgende mitzutheilen.

»Die Krystalle, welehe aus der dtherischen Lisung erhalten wur-
den, sind monoklinoédriseh. Es verhilt sich Klinodiagonale &, Ortho-
diagonale «, schiefe Axe ¢, wie

b:a:¢c=1: 0-4047: 0:3577

Steigerung von b/c = A= 74° 13'. Vorherrschend ist die Zone paral-
lel der Orthodiagonale: Die Siulen
., sind iiberall in der Richtung dieser
7 I% Axe verlingert, so dass ein Sehnitt
senkrecht auf die Lingenriehtung,
parallel der Symmetricebene (klinodia-
) gonalen Ebene) entfillt, eine Bildung,
g < k4 die bei monoklinoédrischen Formen
nicht zu hiufig auftritt, und wegen
der jederzeit unvollstindigen Ausbildung der orthodiagonalen Enden
die Orientirung erschwert. Die Zone selzt sich zusammen aus einem
Orthopinakoid 4, der Sehiefendfliche ¢, einem vorderen Hemidoma ¢,
einem hinteren Hemidoma ¢ 5/,. Die Enden sind gewohnlich vorherr-
schend durch die hintere Hemipyramide o und das Doma » gebildet,
doeh finden sich an manchen Krystallen (und dann meist mit giinz-
lichem Zuriickdriingen von ciner oder der andern Fliche ») die Fli-
ehen des Prisma p und (stets sehr untergeordnet, und unter 9 Kry-
stallen nur an 2 Stiieken) auch die Flichen des Klinopinakoides «
entwickelt. Die Zeichen der einzelnen Flichensysteme sind:

o (111) p (110) ¢(011) 43/, (052) » (101) ¢ (100) 5(010) ¢ (001)
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Gemessen wurden 23 Kanten. die meisten davon an mehreren,
die Kanten der Zone & ¢ an allen vorhandenen Krystallen. Die wich-
tigsten derselben sind:

berechnet gemessen
b ¢ = 740 13
Vg = o o o o 410 9
bgc/, = 36° 41 36° — 37°
0 — Ao ¥ 430 — 44°
re = Gho 45 G0 407
) — 600 527 60° 50
op = 28e 4 230 23’
ac = 90° 900 2

Die Winkel sind die Supplemente der Kanten.

Die Flichen spiegeln unvollkommen. Die Krystalle, welche aus
der wisserigen Losung erhalten wurden, spiegeln nicht.

Die optischen Axen liegen in der Symmetriechene, wie bei Gyps;
die Orthodiagonale ist daher zugleich Richtung der mittleren Elastiei-
tatsaxe fir alle Farben.«

Ich stelle nun die Analysen der Phloretinsiure, iltere und neuere

zusammen, die der gegebenen Formel ganz entsprechen. Fast jede
derselben ist mit Substanz von verschiedener Bereitung ausgefihrt.

1. 0-285 Gr. Substanz gaben 0680 Gr. Kohlensiure u. 0-155 Gr. Wasser.
11.0-261 , . » 0-620 s » 0-146 »
111.0-230 , 0 . 0548 . » 0°128 5
1V.0-289 . ,, o 0691 . » » 0163 »
V.0-316 » 0-755 .. » » 0-1815 »
Vl O 2“"3 ”» 3 » - 2 ” » O. 137 3 ”
Vil. 0-300 . . , o 0°7153 o » 0-1702 ,, »

VIL 0176 » » 0418 o » 0:102 o
In 100 Theilen:
berechnet - L 1. 1. Iv. V. V1. VIIL viil.
C!8 108 65-06 65-07 6479 G497 63-05 64-8% — 65-00 6477
H'© 10 G-02 6:0&4 G-21 618 6-23 6:37 6:26 6°30 642

06 48 29-92 — — — - — = = —
166 100-00

16*
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Phloretinsaure Salze.
«) Saure, bei 100°%).

Bereehnet (\}e’llndeu
*Kalisalz ?) Cis — 52-94 - F5DoE
H,  — R p— 491
0, — 1932 — ...
KO — 23-03 — 2274
Bevechnet Gefunden
S — e —
*Natronsalz. Cgq — 5744 —
H, — 78 — el
0, — 2021 — ...
Na0 — 1648 - 16-15
Bereehnet Gefunden
—_—
*Barytsalz, Cis — 46-02 — 46-08
Hy, — 38 — 414
0, — AT — ...
BaO — 32-36 — 32-27 —  32:36
Bereehnet Gefunden
S —t S —t
*Zinksalz C,s — 5468 —  B&4T
H, — 435 — 504
0, — 182  — ...
ZeO — 205 — 50000
Gefanden
g I. 1.
*Silbersalz?). €4 — 3956 — 8867 — 89-11
H, — 330 — 3:82 — 3:33
0, — 1465 — ..... — .....
AgD — 42°40 — 42:68 — .....

1) Die mit * sind die friiher schon analysirten, jetzt mit der Formel C,¢ H 04 ver-
glichen,

2) Der clektrische Strom zerlegt eine concentrirte Losung des Kalisalzes in seine
Bestandtheile. Man lindet, wenn die Zersetzung in der Weise ausgefiihrt wird, wie
Kolbe bei essigsauren und anderen Salzen verfulir, an der Platinelektrode eine
reichliche Ausscheidung von gross entwickeiten Krystalien der Siure, am Kupferpol
nimmt die Fliissigkeit, indem sie ibr Volum vergrissert, einestark alkalische Reaction
an. Die Siure gab unkrystallisirt die Zahlen, die in der Analyse V aufgefiihrt sind.

3) Das Silbersalz zersetzt sich sehr leicht und schwiirzt sich. Die geringe Uberein-
stimmung zwischen Theorie und Rechnung in 1. riihrt daber: Es wurde jetszt das
Salz noehmals dargestellt, die Analyse ist vou ueuer Bereitung. 0:297 Substanz
gaben 0°426 CO, uud 0-689 HO.
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Kupfersalz. Eine Losung des sauren Barytsalzes wurde mit
essigsaurem Kupferoxyd zersetzt. Es entstand sogleich ein voluming-
ser, griiner Niederschlag, der mit viel Wasser ausgekocht wurde. Beim
Abdampfen krystallisirte das Salz in prichtig smaragdgriinen Pris-
men. Es kann, um die Liosung des Niederschlages zu beschleunigen,
etwas Essigsiure zugesetzt werden.

Das einmal krystallisirte Salz ist in Wasser, selbst in siedendem
schwierig laslich, eben so wenig list Alkohol. Dagegen lost es Ather
vollstindig.

Es entliisst bei 1000 sein Krystallwasser (Aquiv. berechnet 8-38,
gefunden 8:56).

1. 0-288 Gr. Substanz gaben 0-380 Gr. Kohlensiure und 0127 Gr. Wasser.

Il 0:312 ,, » » 0:06% , Kupferoxyd.

Berechnet Gefunden

S——————r ——

C,g — 108 — 34-91 — 3488

0 = 9 - 4-57 —  4-89

0, — 40 — 183% — ~.....

Cu0 — 397 — 20-18 — 2051

1967 — 100-00

b) Neutrale Salze.

Barytsalz. Dieses Salz entsteht ganz in derselben Weise wice
das neutrale Barytsalz der Salicylsiure. Aus einer concentrirten
Losung des sauren Salzes fillt in der Siedhitze auf Zusatz von sehr
concentrirtem Barytwasser ein volumingser Niederschlag heraus, der
schnell abgepresst und aus wenig siedendem Wasser umkrystallisirt
wird. Meistens erhilt man das Salz in warzenformigen Krystallgruppen.
Dic Losung reagirt alkalisch und wird durch Kohlensidure zersetzt.
Das Salz entlisst schwierig sein Krystallwvasser. Bei 1000 getrocknet
gab es Zahlen, die noch auf einen Gehalt von 5 }(quivalenten
schliessen lassen.

Bei 100° 1. 0-466 Gr. Substanz gaben 0-540Kohlens. u.0-157 Gr. Wasser.

II. 0-4206 ,, » » . . 0147 ”
1. 0-404% , ” » 0:271 Gr. schwefelsauren Baryt.
IV. 0-2842 ” S (5110 2 o 5
V. 0-862 ’ 5 0582 » @
Custig0s Ba0, g 1. . . . V.
© — 3Mf9 — 360 — ... — ... — ... —

— 374 — 38— ... — —

H — 375
25 — ... — ... — 4403 — 44°39 — 4%4-36

Bad — 44-
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Bei 100° getroeknet (Cgl,0,[Ba0},)
I. 0-329 Gr. Subst. gaben 0-415 Gr. Kohlensiure und 0-089 Gr. Wasser.

I 0-412 " . 0:311 ,,  sehwefelsauren Baryt.
I 0-313 ., » p o UeHES " ,.
Rechnang Versurh}
© = 3481 - 3440
1 290 -~ 3:00
BaO 4940 4960 4954

Kalksalz. Zersetzt man eine eoncentrirte Losung des sauren
Kalksalzes mit einer Losnng von Zuckerkalk, so entsteht, sobald die
Yeaetion alkalisch zn werden beginnt, ein Niederschlag von neutralem
Salz. Mit Wasser erhitzt, filtrirt uud unter der Luftpumpe einge-
dampft, krystallisirt dasselbe in weichen glinzenden Blittchen. ks
wird dureh Kohlensiure zersetzt und reagirt alkaliseh.

Zinksalz. Ein neutrales Zinksalz scheint sich bei der Zer-
setzung der Phloretinséiure mit iiberschiissigem kohlensauren Zink-
oxyd in der Siedhitze zu bilden. In Lisung geht das saure Salz, wel-
ches sehnell beim Erkalten krystallisict, im Riiekstand bleibt ein
grosser Theil der angewandten Siure mit dem Zinkoxyd verbunden.

Kupfersalz. Das saure Kupfersalz list sich in Ather ziemlich
leicht mit intensiv smaragdgriiner Farbe anf. Erwarmt man eine
solche Liosung anhaltend oder lisst sie einige Zeit sieden, so schei-
den sich bald sehr schine, glianzende, Dblaugriine Flittern aus, die
der Fliissigkeit ein sehillerndes Aussehen geben. Sie sind das neu-
trale Salz. Sie wurden abfiltrirt und mit Ather gewaschen. Sie sind
in Alkohol und Ather fast gar nicht loslich. Wasser lost sie ein
wenig in der Hitze. Sie wurden anfinglich bei 100° getrocknet,
scheinen aber bei dieser Temperatur noch 2 Aq. zuriickzuhalten.

0:2258 Gr. Substanz gaben 0-074 Gr. Kupferoxyd = 31:93 9/,

0156, s 0:050 , == 32:0 9
Die Formel C ¢ Hg0,.2 CuO + Aq. verlangt: 32:29 ¢/, CuO.

Bei 120° getrocknet wurde gefunden:

0-2658 Gr. Substanz gaben 0-444 Gr. Kohlensiure und 0100
Gr. Wasser.

€151 052000 Versuch
C 4568 A5+ 51
H — 3:80 — 4-10
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Bleisalz. Wenn man eine Losung von Phloretinséure mit koh-
lensaurem Bleioxyd sattigt, filtrirt und die heisse Losung mit basisch
essigsaurem Bleioxyd versetzt, so fallt ein sehwerer volumindser
weisser Niederschlag heraus, der schnell abfiltrirt und ausgewaschen
werden muss. Er entspricht bei 120° getrocknet ziemlich der Formel:
C,Hy0,;2Ph0  zersetzt sich iibrigens schon beim Waschen ein
wenig, und hat iiberhaupt je nach der Art der Bereitung eine wech-
selnde Zusammenselzung.

1. 0-3386 Gr. Substanz gaben 0336 Gr. Kohlensiure u. 0-081 Gr. Wasser.

1. 0-341 » 7 , 0-348 o , 0:089 @
M. 0-3596 o , 0:2096 , Bleioxyd
Iv. 0-331 » » » 0-183 »
Cy511405 . 2PBO I und 111 1I und 1V
e ——— et S————— S
C — 28-39 — 27-00 — 27-53
H — 237 — 2-95 — 2-89
PbO — 872 — B82S — 58-30

Erzeugt man das Salz in der Kilte, so ist es reicher an Blei-
oxyd und entsprielit nahezu der Formel: C,sH,0; .3 PhO 4 HO.

Phloretinsaures Athyloxyd.

Die Darstellung phloretinsaurer Ather gelingt ohne Schwierig-
keit dureh Zersetzung der Jodverbindung des Atherradicals mit einem
phloretinsauren Salz. Der Versueh wurde mit dem Silbersalz und
dem Kalisalz ausgefilhrt. Erhialt man phloretinsaures Kali mit etwas
Weingeist und einem Uberschuss von Jodithyl in einer verschlosse-
nen Rohre dureh einige Standen in der Temperatur des siedenden
Wassers, so findet man dann, withrend sich im Anfange des Erhit-
zens alles gleichformig gelost hatte, fast alles Kali als Jodkalium in
Krystallen ausgesehieden.

Die etwas gelbliche Fliissigkeit wurde im Wasserbade zuniichst
von dem iibersehitssigen Jodathyl und Alkohol befreit, und der Riick-
stand dann im Olbade erhitzt. Als die Temperatar 2000 erreicht hatte,
ging niehts mehr fort, und das Ubrige kounte auf 2500 erhitat
werden, ohne zu sieden. Es wurde iiber freiem Feuer abgezogen,
das Destillat mit Silber geschittelt und rectificirt. Anfinglich war
es bei 230—240° im Olbade erhalten worden, um jeden Rest von
Nebenbestandtheilen zu entfernen, Es kam auch bis 265¢ noch nicht
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ins Sieden, und wurde endlich wieder mil der Weingeistlampe erhitzt
und iihergezogen.

Dieses Reetificat ist reiner. phloretinsaurer Ather, farblos, dick-
fliissig, von schwachem Geruch und kratzendem Geschmack. Sein
Siedpunkt liegt iber 2650, Er lisst sich uicht anziinden, macht auf
Papier einen Fetlfleck, verbreilet auf Platin erhitzt cinen reizenden
Dampf, Alkohol und Ather lisen ihn auf, Wasser scheidet ihn dann
wieder ab.

g 1, O
C,IL; 0
Die Verbreunung wurde mm Sauerstoffstrome ausgefiihrt.

Seine Zusammenselzany entspricht der Formel:

0-2673 Gr. Substanz gaben 0-668 Gr. Kohlensiure und 0- 182 Gr. Wasser.

Berechnet Gefunden

O, 32 - 6804 6813

iy, 14 722 785
0, — 48 - 2574
194 100-00

Es schien mir von interesse die oplischen Eigenschaften dieses
Athers mit dem Ather der Salicylsiinre vergleichen zu konnen. Ich
stellte den salicylsauren Ather nach der oben angegehenen Methode
dar, und HerrDr. Grailich war so gefillig auch diese Untersuchung
auszufithren.

Ieh verdanke ihm folgende Angahen:

LDie heiden Ather wurden im Hohlprisma anf ihr Berechnungs~
vermigen und ihre Dispersion untersucht.«

Ich bediente mich, wie stets im Winter, eines Lampenlichtes
und der Absorptionslinien des salpetrigsauren Gases.

Da es nieht wohl moglich ist. hier diese Linien anzufihren, ehe
eine genaue Untersuchung dieses Spectrums verdffentlicht ist (weil
dort erst die Vergleichungspunkte mit dem Sonnenspectrum gegeben
werden), so begniige ich mich Farbengrenzen anzugeben. Die Fliis-
sigkeiten wurden weder erwiirmt noch sonst verdiinnt, sondern in dem
dickfliissigen Zustande untersucht.

Phloretinsaures Athyloxyd.

Brechende Kante des Prisma = 440 42’
Einfallswinkel = 290 53"
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Ablenkung Brechungsexponent
Grenze des Roth . = 230 40/
Roth—gelb . . . . . . . =26 1-5194
Gelb — griin = 26" & e
Mitte griin == P DI 1-5248
Griin — blau . . . . . . . =2(" 2% fl o 127
Violet . . . . . . . . . . =26"5¢ 15306

Salicylsaures Athyloxyd.

Brechende Kante des Prisma = 44042,

Einfallswinkel = 350 35,
Ablenkung Brechungsexponent
Grenze des Roth . . = ¥ JY
Roth — gelb . . . . . = 25% 56’ 1-519%
Gelb — griin = Y 157 1:5260
Griin — blau = 26" 48’ 1-5367
Violet = 2 8 1:550

Es ist merkwiirdig, dass fiir cinen Strahl im Orange beide Fliis-
sigkeifen dasscelbe Brechungsvermigen Dbesitzen; im Ganzen ist
aber das Dispersionsvermigen der salicylsauren Verbindung viel gros-
ser uls das des phlorefinsauren Athyloxyds.

Binitrophloretinsaures Athyloxyd.

1, (N0,) 2.0 |

C,H,0 i
Bringt man den phloretinsauren Ather mit Salpetersiure von
gewdlnlicher Stirke zusummen, so verwandelt er sich ohne stiir-
mische Reaction in ein goldgelbes O, welches nach ciniger Zeit
krystalliniseh erstarrt. Mit Wasser gewaschen und aus Alkohol um-
krystallisict, lichtgelbe, etwas bittere, in Alkohol und Ather leicht,

sehr wenig in kultem Wasser losliche Krystalle.

0:200 Gr. Substanz gaben 0343 Gr. Kohlensiure und 0-089 Gr. Wasser.

0-164 » » 15 CC Stickstoff bei 14° und 683 Mm,
Reehnung Yersueh
S————— S —
> — 46-44 4676
H — 5-22 4.92

962

P
3
S
ce
P
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Der Ubersehinss in der Wasserstoffbestimmung rihet von cinem Versehen
her. Die Substanz ist sehr leicht sehmelzbar, und es war versiumt worden, das
chromsaure Bleioxyd zuvor zu erhitzen,

Phloretinsanres Amyloxyd.

CrgH, 04
CioH, 05

Jodamyl und eine sehr concentrirte alkoholische Lisung von
phloretinsanrem Kali wurde ebenso behandelt, wie bei der Darstel-
lung der Athylverbindung. Die Fliissigkeit wurde im Olbade langeZeit
im Sieden erhalten. Die Zersetzung geht etwas langsamer, aber
ebenso vollstiindig vor sich, wie bei der vorigen.

Nach dem Erkalten war der grosste Theil des Jodkaliums aus-
krystallisirt, die Flissigkeit wurde abgegossen und abdestillirt.

Dabei schied sich noch Jodkalium aus, und endlich hinterblieb,
als hei 1400 nichts mehr iiberging, eineschwere, dickfliissige Fliissig-
keit. Der Inhalt der Retorte wurde mit warmem \Wasser behandelt,
das Jodkalium so ausgewaschen und der Ather als noch gefirbte,
schwere, dlige Masse ausgeschieden. Die letzten Reste Wasser wur-
den dureh Erhitzen verjagt, eine kleine Menge Jod mit Silber ent-
fernt, und als er lingere Zeit bei 140° ohne mehr etwas abzudunsten
erbhalten worden war, wurde hioher erhitzt und endlich iiber freiem
Feuer abdestillirt. Die Rectification dieses Athers ist wegen des sehr
hohen Siedpunktes, der iiher 2900 liegt, eine sehr miihsame Opera-
tion und muss wegen des schnellen Condensirens und Zuriickfliessens
in einer gehogenen, sehr geneigten Rohre ausgefithrt werden. Das
Ubergegangene ist farblos, selir dickflissig, rieeht schwach, etwas
ranzig, schmeckt scharf und kratzend und macht Fettflecken. Die
Lislichkeitsverhaltnisse sind wie bei der Athylverbindung.

0-210 Gr. Substanz gaben 0-550 Gr. Kohlensiiure und 0-160 Gr. Wasser
(Verbrennung mit Sauerstoff).

Rechnung Versuch
© —_ 71-18 — 7142
H — 847 — 8:43

Der phloretinsaure Amylather gibt eine krystallisirte Nitro-
verbindung, die in ihren Eigenschaften mit der des Athylithers ganz
iibereinkommt.
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Uber die Phloretinsiiure.

Binitrophloretinsiiure.

A. Concentrirte Salpetersiiure wirkt heftig auf Phloretinsiure ein.
Giesst man die Salpetersiinre auf die Phleretinsiure, so entwickeln
sich sofort rothe Diampfe und unter Sehiaumen und Erwérmung Tost
sich die Siure zu einer rothen Flissigkeit.

Nach dem Erkalten erfiillt sich diese mit gelben, kornigen Kry-
stallen. Die Menge der zur Zersetzung nothigen Salpeterséure ist
gering; man hat aber Verlust an dem neuen Product. wenn man die
Einwirkung nieht durch Abkiihlen missigt; die Bildung von Oxal-
siture ist dann nieht zu vermeiden,

Die Krystalle sind gelb, wurden zuerst auf einem pordsen Stein,
dann dureh Waschen mit kaltem Wasser von anbiingender Siure
befreit, hierauf aus heissem Wasser und endlich aus Alkohol umkry-
stallisivt. Kaltes Wasser 16st sehr wenig, aber selbst kleine Men-
gen firben es schon gelb. Heisses Wasser lost die Substanz voll-
kommen, und schr schnell sehiesst sie beim Erkalten in glinzenden
Krystallen wieder an. Alkohol lost reichlicher als Wasser und dar-
aus werden sie als Prismen wieder erhalten. Thre Farbe ist licht
citronengelb. Alkalien lisen sie sehr leicht, und die Losung ist
intensiv gelbroth. Sie schmelzen auf Platin und verbrennen mit
russender Flamme ohne Riickstand. Sie verpuffen nicht. In derRohre
erhitzt geben sie ein dliges hraunes Destillat und einen gelben Rauch.
Ihr Geschmack ist anfangs unbedeutend, hinten nach schwaceh bitter.
Sie firben organische Substanzen so intensiv wie Pikrinsiure. Sie
erleiden hei 1000 keinen Gewiclitsverlust und ihre Analyse ergibt die

P . Gy, (NO,) 05
Formel: 5o }

1. 0:3012 Gr. Substanz gaben 0-4621 Gr. Kohlensiure und 0-096 Gr. Wasser.
1L 0298 . ,  OEAST " . 009 ,
II1. 0:3050 ,, . »  29CC Stickstoff bei 10° und 747 Mm.

IV. 02545 . - s 26:5CC . 10° . 703:8 Mm,
Berechnet I II. 1T, 1v.
| —— e i
Cyg — 108 — 4248 — 41-84 — 42:00 — . —
Hg — 8— 342 — 386— 33— . — .
N, — 28— 1093 — . — . —1069— 11-20

0, —112— 4397 — . — . — . —
236 — 100:00
Die binitrophloretinsauren Salze konnen erhalten werden durch
Sittigen der wiisserigen Lissung der Siure mit den kohlensauren Basen,
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oder durch Zersetzung concentrirter Lisungen des Ammoniaksalzes
und eines Salzes der damit zu verbindenden Basis. Sie verpuffen heim
Erhitzen.

Das Kalisalz krystallisict in tieforange rothen Prismen. Es
wird am besten aus verdiinntem Alkohol umkrystallisivt, in welchem
es weniger loslich ist als in Wasser. Beim freiwilligen Verdunsten
einer Lisung nehmen die Efflorescenzen eine hochrothe Farbe an,
und reflectiren das Licht griin.

Bei 1200 getrocknet. Zur Kalibestimmung wuorde, um die Ver-
puffung zu verhiiten, mit weingeistiger Lisung von Schwefelsiiure
betropft.

I. 0-220 Gr. Substanz gaben 0-114 Gr. schwefels. Kali.
IL. 02986 ,, T » 01556 ,, 3 5

{(cchnllng Versuch
C, My (NO,)20, — 7168 — . — .
2K0 — 28:32 — 28:00 — 2818
100-00
Barytsalz. Erhalten durch Sittigen der Siurelosung mit
lkoblensaurem Baryt in der Hitze. Bequemer durch Yermischen einer
gesitligten Losung von Chlorbaryum mit einer durch Ammoniak
neutralisirten Saurelosung.
Schwer loslich in kaltem Wasser; bildet orangegelbe Nadeln.
Es wurde bemerkt, dass das anfangs gelbe Salz beim langen Liegen
seine Farbe in ein hiheres Roth verwandelte. Die Barytbestimmung
wurde so ausgefiihrt, wie vorhin die Kalibestimmung. Bei 120°

getrocknet:
L. 0:205 Gr. Substanz gaben 0-119 Gr. schwefels. Baryt
IL 0-253 , o » 0149 o »
Rechaung Versuch
————r e e,

O, Me(NOL), 0, — 6086 — . — .
.Ba0 — 3914 — 38-28 — 38-39
100-00

Das Kalksalz, so dargestellt wie das Barytsalz, bildet gelbe
Nadeln.

Das Bleisalz, aus Bleizucker und Ammoniaksalz erhalten, ist ein
hochrother Niederschlag, Er besteht, unter dem Mikroskop betrachtet,
aus linienformig an einander gereihten Kornern.

Das Silbersalz ist ein rother Niederschlag, dep beim Stehen
krystallinisch wird.
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Das Kupfersalz ist ein gelber Niederschlag.

Quecksilbersalz. Sublimatlosung gibt mit der ammouiaka-
lischen Lisung der Nitrosiure eine chromgelbe, anfinglich amorphe
Fillung, die schnell krystallinisch wird; ein Uberschuss von Queck-
sitberchlorid entfiarbt, und macht den Niederschlag verschwinden.

Essigsaures Zinkoxyd wnd die Liosung des Ammoniak-
salzes geben einen schongelben, amorphen Niederschlag.

Zinnchloriir filltanfangs gelblich, dann entfirbt es die Losung.

Eisenehlorid gibt mit eciner Lisung der Siure lichtbraune
Flocken.

B. Lost man Phloretinsiure in Wasser, und setzt zur warmen
Lisung tropfenweise Salpetersiiure, so hat ein Aufbrausen Statt, und
es entwickelt sich etwas Untersalpetersiiure. Gleichzeitig farbt sich
die Fliissigkeit, und es scheiden sich braune, harzige Tropfen aus.
Setzt man das Erwirmen unter Zugabe von wenig Salpetersiiure fort,
so verschwinden die letzteren nach und nach, und nach kurzer Zeit
erfiillt sich die Fliissigkeit mit gelben Krystallen. Sie zeigen die Los-
lichkeits-Verhiltnisse der Binitrophloretinsiure, allein sie erscheinen
nicht wie diese in der Form lichtgelber Prismen, sondern (besonders
aus Alkohol krystallisirt) als dunkelgoldgelbe Blitter und Schuppen
von starkem Glanz und grosser Schinheit.

Diese im Aussern so sehr abweichende Verbindung hat merk-
wiirdiger Weise dieselbe Zusammensetzung wie die vorige, und kann
als eine isomere Modification betrachtet werden. Bei 1000 getrock-
net gaben:

1. 0-223 Gr. Substanz 0-349 Gr. Kohlensiiure und 0:06%4 Gr. Wasser.

L. 0-497 » 0777 ,, o » 01596 , »
HI. 0-:3036 ,, » 30 CC Stiekstoff bei 120 und 710:6 M.

iv. o221 ,, - 235 CC ,, » 10 , 693
CisllsNo0yy I L. 1. Iv.
C — 4218 — 4268 — 4263 — . —
H— 342 — 3148 — 356 — . — .
N—1093 — . — . —1091 —109!

(Ieh kann nicht angeben, welchem Grunde der hiohere Kohlen-
stoflgehalt zuzuschreiben ist. Die Substunz zeigte alle Anzeichen
volliger Reinheit. Vielleicht enthielt sie aber trotzdem noch cine Spur
einer nicdriger nitrirten Verbindung.)
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Die Salze der Alkalien und Erden dieser Siure lassen in ihren
Lislichkeits-Verhiltnissen einen Untersehied von A nicht verkennen.
Die Ammoniaksalz-Losung von 4 wird sogleich krystalliniseh gefillt
von Chlorbarium, Chlorealeium.

Die Salze dieser Basen von B sind nur zu erhalten durch Siittigen
der Siure mit den Basenhydraten oder ihren kohlensauren Verbin-
dungen.

Das Ammoniaksalz gibt in Lisung Niedersehlige mit:

schwefelsaurem Kupferoxyd . . gelb,
salpetersaurem Silberoxyd . . . roth,
essigsaurem Bleioxyd . . . . . roth,
essigsaurem Zinkoxyd . . . . . orange,
Chlorquecksilher. . . . . . . . rothlich.

Die meisten dieser Niederschlige werden mit der Zeit krystalliniseh.

Das Ammouniaksalz, erhalten durch Verdunsten der mit Ammo-
niak gesiittigten Séurelosung unter der Luftpumpe, effloreseirt in
CysHg (NO,) 20,

Nadeln. Es ist=
dunkelgelben Nadeln. Es ist 2 Nf1,0

0-22% Gr. Substanz gaben 0-103 Gr. Wasser
0-2285 ,, > » 39°6 CC Stickstofl bei 7°C. und 715-1 M.

0

Rechnung Versuch
~— —
H— 489 — 506
N — 1950 — 18-29

Das Barytsalz sehiesst in warzenformig vereinigten, orange-
gelben Krystallen an. Beim Trocknen wird es roth. Es verpuilt beim
Erhitzen.

0238 Gr. Substanz gaben 0°139 Gr. schwefels. Baryt.

Rechnuag  Versuch
C45H;(NO,)2 0, — 6086 —
2 BaO — 3914 — 38-36

100:00

Es hat den Ansehein, als bestinde zwisehen diesen beiden iso-
meren Nitrosiiuren ein analoges Yerhiltniss wie zwischen Nitrosalieyl-
siure und Anilotinsiure, die gleichfalls aus einer und derselben Siure
unter veriinderten Bedingungen entstehen.
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feh habe mich bis jetzt vergebens bemiiht, die einfach nitrirte
Phloretinsiure zu erhalten. Alle abgeiinderten Verfahrungsweisen, die
ich noch versuchte, fithrten immer wieder zu der Binitrophloretinséiure.
so dass, fiir die Darstellung der Anilotinsiiure von Piria neuerlich
angegebene, welches die Gegenwart von NO, voraussetat, die Einwir-
kung einer Salpetersiure von sehr grosser Verdiinnung und die Ein-
wirkung von Salpetersiure in der Kilte bei Vermeidung aller Ent-
wickelung von salpetrigen Dimpfen.

Triagt man in kalt gehaltene Salpetersiure von gewolinlicher
Starke unter Umriihren zerriebene Phloretinsiure ein, und wartet
mit jedem neuen Zusatz bis die ersten Antheile verschwunden sind,
so farbt sich die Flissigkeit inteusiv, es bilden sich gar keine rothen
Diampfe, und nach kurzer Zeit erfillt sie sich mit einer reichlichen
Krystallisation. Man lisst abtropfen, wischt mit kaltem Wasser und
krystallisirt nun. Die Verbindung ist die erstbheschrichene, A4, und
zwar ist dieses Verfahren dasjenige, nach welchem man sie am aus-
giebigsten erhilt. Die Stickstoffbestimmung Il ist mit so bereiteter
ausgefiihrt. Bei der Zersetzung einer ammoniakalischen Losung der
Binitrophloretinsiiure mit Schwefelwasserstoll’ treten ganz dieselben
Erscheinungen ein, wie bei allen analogen Nitroverbindungen. Es
scheidet sich Schwefel aus, die Flissigkeit nimmt eine dunkelrothe
Farbe an. Dampft man dann ein, 16st in heissem Wasser, filtrirt und
versetzt mit Salzsidure, so krystallisirt aus der dunklen Lauge ein
noch sehr gefirbtes, leicht losliches Product, ohne Zweifel die salz-
saure Verbindung einer Biamidophloretinsiure.

CysH;Br, 05 }
HO

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde in einer Schale zerrie-
liene Phloretinsiiure mit Brom betroplt, so lange noch eine Einwirkung
statthatte. Es entwickelte sich unter heftiger Reaction reichlich

Bibromphloretinsiiure

Bromwasserstoff; die Masse wurde ofters zerriehen, und wiederholt
Brom in kleinen Antheilen zugesetzt.

Dieanfangs teigige Masse wurde bald wieder fest, sie wurde sorg-
filtig gemiseht und dann das iberschiissige Brom bei gewdhnlicher
Temperatur abdunsten gelassen. Nach dessen Verflichtigung hinter-
blieh ein schwach gefirbtes Pulver. Es wurde mit kaltem Wasser
mehrmals abgewasehen, dann iiber Kalk getrocknet, und endlich aus
Alkohol krystallisirt.
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Man erhiilt so farblose, harte, prismatische Krystalle.

Eine alkoholische Losung kann oft unter der Luftpumpe bis zur
Syrupsdicke abgedampft werden, ohne dass sich die Krystallisation
einstellt. Nimmt man dann die Schale heraus, so bildet sich plotzlich
in der Masse ein oder mehrere trichterformig vertiefte Krystalle, und
bald darauf ist die ganze Fliissigkeit zu einer harten Masse erstarrt.

Zu vollstindiger Vereinigung wurde die Siure in warmem, ver-
diinnten Ammoniak gelist, mit Salzsiure gefillt und aus Alkohol um-
krystallisirt.

Bibromphloretinsidure ist unloslich in Wasser, leicht Igslich in
Alkohol und Ather. Sie schmilzt sehr leicht.

0-285 Gr. Substanz gaben 0:350 Gr. Kohlensiiure u. 0:072 Gr. Wasser.
0:303 , . » 0350 ,, Bromsilber.

Bereehnet  Gefunden
N

Cyg — 108 — 33:33 — 3349
Hy — 8 — 246 — 280
Br, — 160 — 49-03 — 49-20
0; — 48— 1508 — —
324 — 10000

Das Ammoniaksalz entsteht beim Sittigen von Bromphloretin-
siure mit Ammoniak in der Wirme. Es scheidet sich beim Erkalten
in kurzen farblosen Nadeln aus. Eine kalte alkoholische Lisung der
Siure gibt mit Ammoniak versetzt unter Erwiirmung sogleich einen
Krystallbrei von diesem Salze. Es ist in kaltem Wasser wenig los-
lich und entliisst schon in gelinder Wirme Ammoniak.

Barytsalz. Beim Vermischen einer Lisung des Ammoniaksalzes
nit Chlorbaryum bildet sich sehnell eine reichliche Ausscheidung von
prismatischen Krystallen dieses Salzes. Bei 1200 ergaben

0-144 Gr. Substanz 0-043 Gr. schwefels. Baryt.

Rechnnng Versuch
—— e —

Cygll;Br,05 — 8041 — —
BaO — 19-49 — 1961
10000

Chlorphloretinsiiure.

Bringt man in einen mit Chlorgas gefiillten Kolben zerriehene
Phloretinsiure, so schmilzt sic unter Wirmeentwickelung darin, dic
Farbe des Chlors verschwindet nach und nach und an seine Stelle
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tritt Salzsiure. Das Product ist unloslich in Wasser, loslich in Alko-
hol und Ather. Die Lisnng zeigt keine Neigung zum Krystallisiren.
Es hinterbleibt nach dem Verdunsten eine klebende weiche Masse.
Das Natronsalz bleibt lange von derselben Beschaffenheit, erstarrt
aber endlich zu einer zerfliesslichen Krystallmasse.

Phloretylaminsiure C,sH,,NO,.

Sie warde erhalten durch Zersetzang des phlorelinsauren Athyl-
oxyds mit starkem Ammoniak. Der Ather wurde diesmal ans phlore-
tinsaurem Silberoxyd mit Jodithyl dargestellt. Die Zersetznng geht
bei Gegenwart von etwas Alkohol hei der Siedetemperatur sehr hald
von Statten.

Es wurde vom Jodsilber abfiltrivt, und, um den Uberschuss des
Jodithyls zu entfernen, abdestillirt. Der Rickstand von der Destil-
lation wurde mit sehr starker Ammoniakflissigkeit in einer verschlos-
senen Flasche unter dfterem Umschiitteln stehen gelassen.

Nach cinigen Wochen war der Ather ganz versehwunden, und es
hatte sich eine kleine Menge glinzender Krystillchen ausgeschieden.

Die Fliissigkeit erstarrte in diesem Zeitpunkte nach dem Ver-
Jjagen des Alkoliols und Ammoniaks krystaliinisch.

Beim Umkrystallisiven aus heissem Wasser (kaltes lost sehr
wenig) schossen kurze, feine, glinzende Prismen an. Sie losen sich
in Alkohol und Ather, schmelzen zwisehen [10—115° und erstarren
krystalliniseh. In einer Glasrohre erhitzt, sublimiren sie zum Theil,
entwickeln dann weiter erhitzt viel Ammoniak.

Die wisserige Liosung gibt mit Eisenchlorid eine hlaue Fiirbung.

L. 02:074 Gr. Substanz gaben 0-300 Gr. Kohlensiiure und 0-130 Gr. Wasser.
I 01695 ,, " mit Natronkalk gegliht und das Ammoniak in titrirter
Sehwefelsiure aufgefangen, gaben 8:05%, Stickstoft.

Bereehnet 1. 1.
N~

Cys — 108 — G346 — 6575 —

Hy — 11— 666 — 696 —

N — 14— 848 — . — 803

0, — 32— 1940 — . —
C 165 — 10000
Nach denletzten Untersuchungen von Piria )und Limpricht?)
muss diese Verbindung, die ihrer Eutstehung nach mit dem, bis

1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 93, S. 2
2) Annalen der Chiemie und Pharmacie, Bd. 98, S. 256.

Sitzh. d. mathem.-naturw. Cl. XXIV. Bd. IL. Hft. 17
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dahin als Salieylumid aufgefassten Korper ganz tibereinkommt und
mit demselhen homolog ist, die Formel hahen
C,sH0, H.H.N.O

HO §°
cal der Phloretinsiiure Phloretyl nennt, Phloretylaminsiure. C;gHg0O,
ist iquivalent H,. Die saure Natur dieses Korpers ist iibrigens wenig
ausgesprochen. Er zerlegt kohlensaure Sulze nicht, scheint jedoch
mit Alkalien Verhindungen einzugehen.

d. 1. wenn man das Radi-

Phloretylchiorid.

Reibt man Phosphorsuperchlorid mit gepulverter Phloretinsiure
zusammen, so verflissigt sich die Masse sogleich, und entwickelt
unter Erwiirmung und Aufbrausen viel Salzsiure.

Bringt man das Ganze dann in ein Destillationsgefiss, so geht
bei etwa 1100 cine gewisse Menge Phosphoroxychlorid iber, und
der Rickstand besteht aus einer rauchenden Flissigkeit, die sich,
mit Wasser zusammengebracht, vornehmlich in Phloretinsiiure und
Salzsiiure zersetzt. Allein es bildet siely gleichzeitig aueh Phosphor-
siure und die Natur dieses Rickstandes ist daher eine complicirtere.
Er enthilt ausser dem Phloretylehlorid entweder noch eine Verbin-
dung von wasserfreier Phlovetinsiure (Phloretyloxyd) mit Phosphor-
saure, eine Ansicht, die Ger hardt fiir das Salieylehlorid vorgetra-

gen hat,

7 ~ J ClSH905
4(CygHy,04) + PCly = &HCI4CygH,0,.C1 +P0; (°°
T — e — 18795
Phloretinsiure Phloretylehlorid C, H,0,

oder aber, und das scheint das richtigere, es hat die Phloretinsiiure,
da sie zweibasisch ist, nicht das Radical C;gHy0,, sondern Cysllg0,,

und sie ist zu schreiben C,gHg0O, §8Hg§ Dann hat auch das Chlorid

CysH, 0,

nicht die Formel (‘l}' ehenso wenig als das Salicylehloriir =

C,,H;0,
Cl

= (1,0, {g: und CysH;0, {((:[ In diesem Falle liesse sich der Yor-

% ist. sondern wahrscheinlich sind diese Chloryerbindungen

gang so ausdriicken :

3(Cgtl 0g)+ 3P Cly = 3 (C,Hg0,. Cly) + 3HCI 4 2 PCLO, + PO,. 3HO
e — S | —— S M —t e
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und dann ervklirt sich auch das Auftreten von Phosphoroxyehlorid.
Die Masse in der Retorte lisst sich nicht hiher erhitzen, ohne sich
ganz zu zersetzen. Sie wird braun, schiumt, und bel andauernder
Temperatur erhilt man noch eine kleine Menge Phosphoroxychlorid.
wiihrend endlich eine aufgeblihte Kohle zuriiekbleibt.

Phloretinsiiure und Acetylchlorid wirken unter Salzsiureent-
wickelung auf einander ein, und es bildet sich eine neue Sinre, die
ein, in mancher Hinsicht abweichendes Verhalten zeigt. Ahnliche
Producte gibt Butyrylehlorid und Benzoylehlorid. Ich komme auf diese
interessanten Korper bei einer andern Gelegenheit zuriick.

Es musste mir nun, nachdem ich so weit die Analogien zwischen
der Phloretinsiure und der homologen Salieylsiure (und Anissiure)
verfolgt hatte, von Wiehtigkeit sein, auch die Homologie in jenen
Zersetzungsproducten zu verfolgen, die in der Salicyl- und Anisyl-
reilie durch Destillation der Barytsalze entstehen. Man erhilt, wie
bekannt, bei diesem Verfahren aromatische Fliissigkeiten, von den
Formeln C,H;0, ...C,Hg0,. Liess sieh also aus der Phloretin-
siure eine, dem Phenol und Anisol homologe, mit dem Phiinetol
isomere Verbindung davstellen, so war damit ein selr wichtiger
Beweis zu Gunsten der Ansieht gefiihet, die ich in dem Vorstehenden
zu begriinden gesuelit habe.

In der That entsteht unter denselben Bedingungen wie das
Phenol aus der Salicylsiure der Korper

CH,0, nach der Gleichung: C (H,,04+2Ba0=C,;Il,,0,+2Ba0.CO,.
NG ST N (5 CECReSAs

Mischt man phloretinsauren Baryt mit Atzkalk (und etwas Glaspulver)
und unterwirft das Gemenge in kleinen Portionen der trockenen
Destillation iiber freiem Feuer, so erhilt man ein oliges, etwas
briunlich gefirbtes Destillat neben etwas Wasser.

Man zieht das Wasser ab. trocknet mit Chlorcaleium und reeti-
fiecirt. Das Rectificat ist farblos. Bei neuem Destilliven desselben
wurden, wenn Platindrath in das Gefiiss gegeben wurde, bhei 1900
die ersten Dampfblasen bemerkt. Das anfangs Ubergehende wurde
von dem spiter iiber 2000 Abdestillirenden gesondert.

Das reine Product ist ein farbloses, stark lichthrechendes Ol
welches einen nicht unangenehmen, aromatischen, an Phenylalkohol

17 *
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erinnernden Geruch und einen brennenden Geschmack besitzt. Es
verarsacht ein Brennen auf der Haut, lisst sich, dureh einen Doecht
aufgesaugt, entziinden, und brennt mit leuchtender, russender Flamme.
Es ist schwerer als Wasser und darin wenig loslich. Ein Versuch
ergab das specifische Gewicht bei 120=1-0374.

In lufthaltigen Gefissen wird es nach und nach gelblich, ein-
zelne Tropfen verdicken sich und nehmen den angenehmen Geruch
des Styrols an. Mit Alkohol und Ather wmischt es sich in allen Ver-
hiltnissen. Chlor, Brom und Salpetersiure geben Substitutionspro-
ducte. In Schwefelsiure lost es sich auf, und die Losung wird nach
einiger Zeit von Wasser nicht mehr gefillt. Mit Baryt gesittigt und
filtrirt erhilt man die Losung des leicht zersetzharen Barytsalzes
einer gepaarten Schwefelsiure.

Eiweiss wird von der YVerbhindung fast ebenso sehnell coagulirt.
wie von Phenylalkohol. Man erhilt, wenn man einen Fichtenspan mit
der wisserigen Lisung des Oles und dann mit Salzsiuve triinkt,
uach dem Trocknen an der Sonnc eine dhnliche blaue Firbung wie
mit Carbolsiure. (Ein Gegenversuch mit Salzsiuve allein zeigte diese
Erscheinung nicht.) Bei —182 wurde das Ol noeh nicht fest, wenn-
gleich sehr dickfliissig. Die Yerbrennung geschah im Sauerstoffstrom.

I. 0-187 Gr. Substanz gaben 0-541 Gr. Kohlensiture und 0-137 Gr. Wasser.

L 02072 ,, . 05965 . 0483,
Berechnet o i
Cyg — 96 — 7868 — 78:89 — 7851

Hyy — 10 — 819 — 814 — 820
0, — 16 — 1313 — .
122 —100:00
Bestimmung der Dampfdichte. Sie wurde nach der, von Natan-
son modificirten Gay-Lussac’schen Methode ausgefiihrt.

Substanz . . . . . . . = 00985 Gl‘.z

CCDampf. . . . . . . = 906

Temperatur . . . . . . = 240°C. gefundene Dichte=4-22.
Barometer 5 o o 719-6 M. g

Hohe der Quecksilbersiiule = 357 Mm.

I

Die Rechuung gibt unter der Voraussetzung ciner Condensation
auf 4 Volume 4-23.

Ein Nitrosubstitutionsproduct der beschriebenen Verbindung
entsteht, wenn man dasselbe tropfenweise in starke Salpetersinre
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cintriigt. Die Rteaction ist schr heftig, jeder fallende Tropfen zischt
wie glithendes Metall in Wasser und grissere Mengen werden umher-
geschleudert. Nach dem Eintragen wurde bis zum Yerschwinden der
ausgeschiedenen harzigen Tropfen, wobei sich viel Untersalpeter-
siure entwickelt. Nach mehrstindigem Stehen hatten sieh gelbe
Krystalle gebildet, die mit kaltem Wusser abgewaschen und aas
Alkohol umkrystallisirt wurden. Die geringe Menge Substanz
reichte zu vielen Versuchen nicht aus. Sie wurde zu einer Stick-
stofthestimmung verwendet, die einen Betrag ergub, welcher mit der
Formel: C, (1\;{(1'*) 30,
0:096 Gr. Sul‘)stanz gaben 14-4 CC. Stickstofl bei 10° C. und 715 Mm,

im Einklange steht.

Rechnung Versuch
Tran TRT N
N=163%4 — 1656

Leichter noch als dieser Nitrokirper entsteht ein Bromsubstitu-
tionsproduet beim Ubergiessen des Oles mit Brom in einer flachen
Sehale bis zum Aufhéren der Salzsiureentwickelung. Nuachdem auch
der kleine Bromiiberschuss abgedunstet ist, hat man eine weisse,
krystallinisehe Masse, loslich in Alkohol, unlgstich in Wasser.

Was die innere Counstitution der Verbindung C,H,,0, angeht,
so konnte man versucht sein, sic unter dieselben Gesichtspunkte zu
bringen, wie das Anisol, welehes aus der, der (empyrischen) Formel
nach homologen Anissiure unter den gleichen Bedingungen entsteht,
von dem es sieh in der Zusammensetzung dureh einen Mehrgehalt
von C, H, unterseheidet, wihrend es mit dem Phiinetol isomer ist.

Nun ist das Anisol = gII]“()O , 4. i. phenylsaures Methyloxyd,
oder riehtiger Phenylmethyloxyd, ein Doppelither, der in die Classe
von Verbindungen gehort, wie Athylmethylither u. a., und den man
in der That naeh demselben Verfahren erhalten kann wie diesen

auel (Cahours).

. . . C,,H,0 | = Toluenyl-

So betrachtet miisste dann CysH,0; sein Cl:”;(? metll?)l'lox_y)'d.

Wenn es nun ein Gesetz ist, dass homologe Glieder zuniiehst
verkniipft sind dureh das Typische ihrer Constitution, so bedingt
dieser Typus auch ein gleiches Verhalten, einen typischen Yorgang
der Zersetzung. Uberall, wo man noeh mit Sicherheit eine Anzahl
Verbindungen als homolog erkannt hat, ist der Modus ihrer Bildung
und Zersetzung der gleiche, und es kann z. B.nieht ein solehes Glied
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unter denselben Bedingungen als Zersetzungsproduet einen Alkohol
liefern, wo das nichstfolgende einen Aldehyd gibt, u. dgl.

In diesem Falle aber wiire man, wenn Salicyl und Anissiure
z.B. als homologe Verbindungen im engeren Sinne aufgefasst werden,
denen sich als drittes Glied die Phloretinsiiure anschlosse.

C,,H; Oy — Salieylsiure,
C,Hg O5 — Anissiiure ,
C,H,,05 — Phloretinsiure.

Die Salicylsiure gibt bei der Zersetzung mit Baryt, Phenyloxyd-
hydrat, einen Alkohol, die Anissiure aber Anisol, einen Doppelither.
Diese Thatsache ist mit einer wahren Homologic der urspriinglichen
Yerbindungen nicht vereinbar.

Der Siedepuukt des Phenylalkohols liegt bei 187¢. Das Gesetz,
dass sich die Siedepunkte beim Fortschreiten um C, H, um 190 erho-
hen, verlangt dann fir das Anisol 203°. Dieses kocht aber schon bei
187¢, und auch das ist ein Beweis, dass Phenylalkohol nnd Anisol
nicht homolog im eigentlichen Sinne sein konnen. Die wahren homo-
logen Glieder des Phenylalkohols sind der Benzalkohol, der bei 206¢
siedet, und der bisher unbekannte Xylenylalkohol, dessen theoreti-
scher Siedepunkt = 225 ist.

Wiire die'Anissiure mit der Salicylsiure von gleicher Molecular-
Constitution, so miisste sie ferner zweibasisch sein, withrend man
bisher nur einbasische Salze derselben kennt.

Die Anissiiure gibt weiter in der Form ihres Kalksalzes mit
ameisensaurem Kalk destillirt den Anisylaldehyd (Piria). Die Salicyl-
siure theilt dieses Verhalten nicht.

Eine sehr grosse Ubereinstimmung aber herrscht in allen diesen
Fillen zwischen der Salicyl- und Phloretinsiure.

Man wird, hoffe ich, nach dem Vorhergehenden kaum einen
wesentlichen Beweis fiir die Analogie dieser beiden Siuren ver-
missen, und ich kann hinzufiigen, dass, wie ich mich durch den Ver-
such iberzeugt habe, man bei der Destillation von phloretinsaurem
mit ameisensaurem Kalk keine Spur eines Aldehyds, sondern wieder nur
die Verbindung CysH;,0, erhilt.

Was den Siedepunkt der Verbindung angeht, so machte die
verhiltnissmissig kleine Menge Material, die ich besass, die Bestim-
mung unsicher, und ich kann ihn nicht genau angeben; doch scheint
es, dass er in der Nihe von 2200 liegt.
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Alle die anderen gemachten Vergleiche aber bestimmen mich,
anzunehmen, dass die Yerbinduug C;sH,,0, nichts anderes ist als
der Alkohol der Xylenylreihe, der sich zu dem, von Cahours ent-
deckten Xylol verhilt wie Phenylalkohol zu Benzol.

Denn in der That hat man, wenn die Anisséure mit der Salicyl-
und Phloretinsiiure von gleicher Constitation ist, in der Auffassung
ihrer Zersctzungsproducte nur die Wahl zwischen den Formeln:

_ Cy 1,0 f > oder aber: C,H0 } - o )
CyoHg 0,= CH,0 § 1O Phenylalkohol ;
CioHSO } . ”» ”» CﬂLH?O}
P == ¢ "ol ylalk H
C,,H; O, C,H,0 Anisol 1o Toluenylalkohol
__€CuH;0 } Toluylmethyl- ,, C“;H,,O} '
CigHi,0,= CH,0 Oxyd HO Xylenylalkohol.

Sehen wir aber auch von der Charakteristik der Siedepunkte
des specifischen Gewichtes, den iiusseren cesylicalischen Eigenschaf-
ten, dem Geruche der Diinnfliissigkeit etc. ab, in welchen Beziehungen
allein sich Anisol und Phénetol von Phenylalkohol, und der hier
niher zu bestimmenden Verbindung C,H;,0, ganz wesentlich unter-
scheiden, so bleibt noch eine Reaetion iibrig, vermoge deren vielleicht
man die Frage wird entscheiden kionnen.

Das vorausgehende Glied, der Benzalkohol, gibt mit Chromsiure
oxydirt Benzoésiinre; der Xylenylalkohol sollte dann wohl Noad's
Toluylsiure geben.

Ich werde, wenn ich wieder Material besitze, den Versuch nach-
holen. (Dann aber, kénnte man weiter schliessen, muss der Phenyl-

alkohol bei gleicher Behandlung die Siure C‘L'H‘i_l% liefern, die

noch nicht daraus erhalten worden ist.)1)

1) Es hitte sich, von den vorstehenden Gesichtspunkten ausgehend, fir die Uberein-
stimmung oder Verschiedenheit der Constitution der abgehandelten Verbindung mit
dem Anisol auch noch der Beweis liefern lassen kinnen, dass auf demsclben Wege,
auf welchem Cahours das Anisol kiinstlich zusammengesetzt hat (aus Phenyloxyd,
Kali und Jodmethyl), auch aus C””ﬁg}lmd Jodmethyl das fragliche C gl 0, oder
eine isomere Verbindung erhalten werden kinne.

C“Hﬁgg ist Benzalkoliol. Dieselbe Formel hat mnach den Angaben William-
son's und Fairlie's der, bei 2039 siedende Theil des Kreosots , nnd nach diesen
Chemikern ist also Kressyloxydhydrat die, dem Phenylalkohol nichste homologe
Verbindung . Man hat daher schon die Vermuthung ausgesprochen, diese beiden
Korper seien identisch (R. Waguner in Gerhard's Lehrbuch, IH, Seite 25). Nach
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Der Nachweis, dass die Salicylsiure zweibasisch ist, verlangt,
dass man die Autlassung iiber ihre Constitution ganz wesentlich
indert.

den Beschreibungen der Eigensehaften moehte iibrigens woll nur der Siedepunkt
ganz iibereinslimmen.

ebenso

3 0 q Q A H. 0O
Wie dem auch sein moehte, es liess sich erwarfen, dass in Cia l-7l

der Wasserstoff dureh Kalium ersetzbar sei wie im Phenylalkohol, und mittelst dieser
Verbindung musste man zu Doppelithern der gesuchten Art gelangen kinnen.

Der, aus Bittermandeldl darstellbare Benzalkoliol stand mir nicht sogleich zn Gebote,
dagegen besass ich eine Quantitit echies Kreosot. Tch versuchte daher zuvirderst
aus diesem eine Kaliverbindung zu erhalten. Uber dieselbe liegen sehon einige
Angaben vor. Reichenbach hat Kryslalle beobachtet, wenn Atzkali auf Kreosot
einwirkle, V. Gorunp (Amnal. d. Ch. Bd. 86, S. 223) konnte sic auf diesem Wege
nicht erhallen, aber auch ehenso wenig, als er Kreosot mit Kalium behandelte.

Die erstere Methode gelang auch mir nicht, allein bei Anwendung von Kalinm
gelang die Darstellung der gewiinschten Verbindung ziemlich leieht.

Das zn den Versuchen dienende Kreosol war eehtes Buchenholzlheerkreosat, aus
derselben verliisslichen Bezugsquelle, der v. Gorup das, zu seiner letzten Unter-
suchung dienende entnommen hatle. Mit Kisenehlorid geschiittelt, nahm es eine
gelbrolhliehe , keineswegs aber blaue oder violete Farbe an; es loste sieli in ver-
diinnter Essigsiiure theilweise, in Eisessig vollkommen.

Das Kreosot (3—4% Loth) wurde in einem kleinen Becherglase auf elwa 35—409
erwiirmt, nnd unter Umriihren wohl geiroeknetes Kalinm eingetragen. Es heginnt
eine Wasserstoffentwiekelung , unter weleher in kurzer Zeit das Kalinm, indem es
schmilzt, aufgelost wird. Dureh das Eintragen neuer Kaliumstiickehen erhilt sieh die
Temperatur meisiens von selbst auf 40—50°. Es ist wichtig sie nicht zv iiberschrei-
ten, und for(wihrend nmzuriihren, weil sie sonst leicht bis zur Entziindung heftig
werden kann. Slieg das Thermometer auf diese Hohe, so wurde das Gefiiss in bereit
gehaltenem Wasser ahgekiihlt, dagegen wurde sie aneh nicht unter 30¢ sinken
gelassen.

Es wurde mit dem Eintragen so lange fortgefahren, als noch Kalium unter Gas-
entwickelung verschwand.

Dabei wurde die Masse immer dickflissiger, schleimiger, und bekam zuletzt eine
Farbe etwa wie Malagawein.

In dieser Periode zersetzte das Kalium nur melr trige und man konnte etwas
hoher erwiirmen, wobei Sorge getragen wurde, nicht zu viel Kalium dberschiissig
hinzuzubringen.

Endlieh horte sie auf fliissig zu sein, wurde withrend des Rithrens immer steifer,
und als sie in diesem Zustande erkaltete, hatte sie eine salbenartige Caonsistenz und
eine graurdthiiche Farbe.

Sie wurde sogleich zwischen mehrere Bogen weichen, weissen Fliesspapiers
gebracht, und allmihlieh, aber zuletzt unter starkem Druck, in einer Sehraubenpresse
abgepressl. Dabei zieht sich noch eine gewisse Menge unzersetates Ol in das Papier.
Hierauf wurde sie in siedendem Ather aufgelost. Sie lost sich leieht; die Lisung
wurde noeh warm durch doppelt gelegtes Leinen liltrirl. Gleieh nach dem Auskiihlen
des Alhers erfiillt sieh die Fliissigkeit mit Krystallen, die endlich das Ganze breiig
erstarren machen. Diese wurden wieder auf Leinen gebraeht, und dieFliissigkeit stark
abgepresst. So erhielt man nun eine weiche Kryslallmasse von sehr schonem, fast
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Limpricht (dnnal. d. Ch. Bd. 98, S. 256) und List (Gwme-
lin's Handbuch) haben hieriiber schon Andeutungen gemacht. Was
vou ihr gilt, gilt dann nativlich aueh fir die Phloretinsiure.

Man konute bisher in diesen Siuren und ilhren Homologen Radi-
cale anuehmen, die 4 Aquivalent Sauerstoll enthalten.

Co Ho — 40, 0 }
HO

Diese Radicale selbst kounte man verschicden auffassen, und
sie entweder uls substituirte Formyle, in denen der Wasserstoft dureh
(M1, -+0,) ersetzt ist, oder, wie Gerhard vorzog, sie als wit
Kolilensiiure gepaarte Radicale nelimen.

Z. Bz O 1,0, = C, (C1,H,0,) 0, oder: Cp,H;. C,0,.
Salieyl

Nunmehr aber kann, nicht wie frither nur 10, sondern es miissen
0, ausserhalb der Radicale (im Anhydrid) gedacht werden, und man
C““*”;i}:i}. Hier ist Cy4H1,0, dquivalent I,
ein Doppelatom, dazu das Oxyd bildende 0,, und im Hydralzustande
verbunden mit 2 HO

hat dann: Salicylsiiure =

. 0. HO
- ((“”’*Ozé 0. HO)-

Die Reilie der llomologen Radicale ist dann:

C,.11,0, ?

C,, 1,0, Salieyl,

G105 2

) 9 > 3

C, 10, Phlovetyl ff.
silberartigen Ausseheu; unter dem Mikroskop erscheint sie bestehend aus (lachen,
unregelmiissic begrenzten Blitlchen. Sie konnle mit dem kleinen Riickhalt an Ather
in einem gut eingeriebenen Glase die lingste Zeit ohne Verinderung aufbewahrt
werden. Wasser zersetzt sie sehr schuell; es gehl Kali in Losung und Oltropfen
scheiden sich aus. leh habe die Operalion in dieser Weise melrmals ausgefiilirt, olhne
dass sie mir je misslungen wiire.

Diese Kaliverbindung wurde mit Jodithyl und Jodmethyl mit den bekannten
Vorsichlsmassregeln zerselzt. Die erhallenen Producte nach sorgtliltiger Reinigung
zeigten jedoeh keineswegs die vermuthete Zusammenselzung ; sie sind weder isomer
mit Phiinefol, nocli weniger mit dem beschriebenen C 6H; o0, identisch und homolog.
Das Kreosotkali entspricht, so weil meine Erfahrungen bis jetzt reichen, auch nicht
einer Yerbindung von der Formel (7“1178}.

ich werde die daranf beziiglichen Daten in einer spiteren Mittheilung anfiihren,
wenn ich sie mehr als bisher vervollstiindigt haben werde, denn der Gegenstand ver-
langl eine ausfihrlichere Behandlung.



264 Miasiwetz

Zwei- oder mehrbasische Radicale nun treten, wo sie Verbindun-
gen bilden, allerdings immer als Ganzes, untrennbar auf, allein dem-
ungeachtet muss ein solcher Complex in der Idec auflshar sein.

Im vorliegenden Falle aber konnen unmiglich diese beiden

Atome, die das Aquivalent des Radicales bilden, nur geradezu halbirt

werden (z. B. Salieyl C,,H,0, = g:[}tg})’ sondern dieses Doppel-

atom enthilt, so scheint es, zwei Atome verschiedener Art, davon
das eine allen, das andere keinen Sauerstoff enthilt.

Wenn man die Zersetzungsvorgiinge dieser Siuren beriicksich-
tigt, bei denen vornehmlich leicht C, austreten konnen, so konnte
man versucht sein, in diesen Radicalen Formyl (Formoxyl) als Paar-
ling anzunehmen, welches in solchen Fillen als C,0, abgeschieden
wird, so dass man hiitte:

Cyotly } CyuH; } CigHly
C, 0, C, H 0, C, H 0,
Salieyl ¥ Phlorethyl
und dem entsprechend
CyioH; } CyH, } Cyell,
Cy Hy c, H, C, H,
S—— S —— S———
Hieraus wiirde die Pavallele folgen:
ans.O} Cy,H;.0 }
C,H 0,.0 C, H;.0
S — S ——
Salieylsiiure- Saliretin
Anhydrid
Cy,H;.0.HO C,2H3.O.HO}
021102.01{0} C, Hy.0 HO
Salieylsiure- Saligenin
Hydrat

u. S. w.

Es machten sich ungefilir dieselben Beziehungen geltend wie
z.B. zwischen

C,Hy } CQHSOZ} d CgHy } ) Cq H702}ct
C.H, und om0, oMy, Cyaly0,
e — e N~ e -
Athylbutyl- Rad. der Butter- Athyleapryl  Buttercapronsiiure-
Radieal ) essigsiiure Radieal.

(Ja man kann vielleicht, ohne sehr gegen die Walirscheinlichkeit zu
verstossen, auch dic ncuentdeckten zweisiiurigen Alkohole vonWurtz
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dhnlich deuten. Im Grunde sind freilich auch die Oxydhydrate der
vorstehenden biniren Radicale zweisiurige Alkohole, und diejenigen,
deren Beschreibung Wurtz kiirzlich mitgetheilt hat (Annal. Bd. 100,
S. 110 u. 116), gehoren vielleicht nur anderen Reihen an. So z. B.

konnte die Verbindung C4[h.02}, in weleher Wurtz das Radical C,H,
2H0

annimmt, ebenso gut sein
C,1.0.HO Celg-0, C,li;.0.HO
N (ceugo. o) ‘ums = (02113.0.110) e

Das setzt allerdings voraus, dass das Ol des olbildenden Gases
(C%lllla..((]]}) sei. Nach der gewihnlichen Anschauungweise aber ist es
(i ar) oter (01"
Form von HCI, und es ist auffallend genug, dass dasselbe sich nicht
diesem Theile nach durch Silberoxyd ausfallen liisst. Die Ansichit
dieser gepaarten Doppel- oder zweisiiurigen Alkohole und Ather,
denen dann Doppel- oder zweibasische Siiuren entsprechien miissen,
ist iiberhaupt einer sehr grossen Ausdehnung fihig, und es konnten
z. B. auch gewisse isomere Siuren hieher gezihlt werden.

So die kiirzlich von Debus beschriebene Glyoxylsiiure, die mit
der Ameisensiiure polymer ist, die gewissermassen das erste Glied
einer Reihe ausmachen wiirde

), enthiilt also dann Cl zum Theil in der

(02HO2.0.H0) ( C,HO,.0H C,H;0,.0HO

C,H0,.0.HO CsH,0,.0H0 ) """ [ CgH,0,.0HO ) """

e — 9 e
Glyoxylsiiure : Butteressigsiure.

Es ist der Fall einer solchen Polymerie dem zwischen der Cyan-
und Cyanursiiure nicht unéhnlich.

Gibt es dann einen zweisiiurigen Alkohol von der Formel

(gfﬂ;ggg) Allylmethyl - Alkohol, so miisste diesem auch eine

zweibasische Siure = ((06[}113(())2 8:8) Acrylameisensiure ent-

sprechen, ein Verhiltniss, welches auf die Reihe der Bernstein-
siure fihren konnte, u. s. w.)

Es ist nicht zu verkennen, dass nach diesen Ansichten, dic
iibrigens nicht den Anspruch machen, mehr zu sein als eine Ver-
muthung, diese Siuren (Salicylsiure, Phloretinsiinre.. .) bis zu einem
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gewissen Grade mit gepaarten Athern iibercinkimen, saure Hydrat-
verbindungen dieser Art wiiren, wilrend die Aubhydride ihrer Con-
stitution nach genau solchen Korpern entsprichen. Darauf, dass hier
ein von anderen einbasischen Siuren abweichendes Verhiltniss
statthat, scheint auch das Anhydrid der Salieylsiure hinzuweisen, das
Gerhardt darzustellen versueht hat.

Der Korper, den Gerhardt als wasserfreie Salicylsiure be-
schreibt, zeigt selir wenig die sonst wahrgenommenen Eigenschaften
anderer Anhydride, ist auch nieht analysirt, und wurde blos wegen
seines Verhaltens gegen Alkalien fiir dieses genommen. Daneben wird
ein Korper, der Salieylid =C, HgO4 erhalten, der um 2HO armer ist
als das Anhydrid, dessen Constitution vorlidufig mit der des Lactids
verglichen wird.

Die ebeu vorgetragene Auffassung wiirde dann ferner ganz gut
die entschieden saure Natur der bislang uls der Aldehyd von

CisH;0, = C,,4;0, betrachteten salicyligen Siure erkliren.
H
Diese witre dann Essigsiture, gepuart mit dem Hydriir C,,H;} : man
H
hitte

0,21130.02302.0) (c,zns} CH 0,.0
( HO - Ho) ~ H HO)
Salicylsiure Salieylige Siure
und sein Vermigen, Salze zu geben, lige nothwendig in seiner Natur,
sowie es auch klar wiire, dass der Wasserstofl von C;,H;0) durch
HO

Alkoholradicale ersetzbar ist. z. B.

(cmﬁﬁo . C,HO0, . 0

) = Gaultheriadl.
C,H;.0 Ho

Auch eine solche Verbindung muss sich natiirlich noch als Siure
verhalten.

Endlich wird man daran erinnert, dass eine gewisse Uberein-
stimmung bestiinde zwischen gewissen gepaarlen Siuren anderer
Reihen und den vorliegenden, wenn man diese Annahme zugibt.

Die gegenwiirtig geliufigste Anschauung der Milchsiure z. B.
und ihrer Homologen ist die, dass sie mit Aldehyden (Hydriren)
gepaarte Ameisensiiuren sind; dieselbe Auffassung hat man u. a. von
der Mandelsiure, und so hiitte man etwa folgende Analogien:
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C,110,.C,H0,.0
( I - no)

Glyecolsiure . .
C,HO,. C,1,0,.0 C,11,0,.0,10,.0 Cpol. C,H0,,.0
( H- uo) ( " uo) ( 0
Milehsure — T Mandelsiure Salicylige Saure
C,HO,. 0, Hy0,. 0
( H uo)

ST T —
Leucinsiiure

-

~

Sehr von Interesse wiire es nun, zu wissen, worin die Isomerie
der Oxyhenzoésiure mit der Salieylsiiure hegriindet ist, und die den
anderen Homologen entspreehenden Isomeren kennen zu lernen.

Vielleieht ist diese Siure das der Anissiiave vorausgelende

Glied, und sie lisst sich betrachten als Cg((‘lgHs()g)Oz.ﬂz, als eine,
HO)J
durch C,H;0, substituirte Ameisensiiure.

Wenn hier von Radicalen geredet wurde, deren Verhindungen
man im Ubrigen noeh nicht kennt, so war von dem Grundsatze aus-
gegangen, dass es geniigt, von einer Reilie ein Glied zu kennen, um
darnach diese vollstindig zu construiven, weil unmoglich cin Radical
vereinzelt sein kann, sondern nach oben und unten homologe
Glieder huben muss.

el werde nun auch das zweite, durch Spaltung des Phloretins
entstehende Product einer nihieren Untersuchung unterziehen, und
dadurch zu emer hestimmteren Deutung des Phloridzins zu gelangen
suchen. Sehon jetzt ist die Ansicht nalie gelegt, dass es den neutralen
Salzen der Phloretinséiure entspricht, in welchen die beiden Wasser-
Aquivalente durch die Ather Cil1;0,.0 (dessen Alkohol 012"504'0}=

' HO
Cy2l0g, Phloroglucin wiire) und 9}}“&‘2‘;’/0 (davon der Alkohol
C”"“O“’l:lg } = Zucker) vertreten sind. Man hitte dann:
CillasOso (cmuso2 §

0.C4,11,0,.0 )und
Phloridzin

0.Cy,H,,040.0

(6. 161, (0) 0.C,11.0,.0
30744V0 (015"802% 1205V )
Phloretin 0. 1o



